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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, アセ トアルデヒ ドの触媒による重合を研究したもので, 無定形, 結晶およびそのブロックポ

リマーを得る方法を始めて発見 し, その結果卑7章にわたって説明している｡

元来, アセ トアルデヒドはこれを超低温にするとその凍結 した同体表面から重合が起こり無定形ポリマ

ーが得 られることが古 くから知られていたが, その収率も低 く, またその重合度を規制することも不可能

とされ, 長 く研究の対象外となっていた｡ すなわち, この凍結重合には触媒は関係せず特殊の重合とされ

ていた｡ しかるに著者らはアル ミナが有力な触媒であることを見出し, これにより, 凍結重合法とは異る

重合方法で無定形のポリマーを得た｡ また, 他の触媒を用いて, 結晶性およびそのブロックポリマーの製

造に始めて成功した｡ 第 1章では無定形ポリマーの製造についてのべている｡ すなわち, アセ トアルデヒ

ドをアル ミナ上に液化すると- 70 o C 位で重合が起り好収率で, 高分子量のポリマーが得られることが見

出された. 得られたポリマーは無定形でゴム状, 分子量は数百万に達している. アル ミナの活性はその焼

成温度とともに上昇するが, 1,000 o C を超えるとその活性を失うことより,γ-アル ミナ上の活性の水酸基

による蚕合と考えている｡ また, このときアセ トアルデヒドがアル ミナ上に吸着 して重合を引き起 してい

ることも明らかにした｡ すなわち, 吸着されたアセ トアルデヒ ドの赤外吸収スペクトルがシフトしている

ことを指摘している｡

第 2 葦ではアセ トアルデヒ ドの立体規則性重合をとりあつかっている｡ 著者は トリエチルアル ミニウム

のような有機金属化合物が触媒となり, 結晶性のポリアセ トアルデヒドを生ずることを見出したが, その

発表は N atta 教授の発見と同時に行なわれた｡ この場合, 真の触媒種は トリエチルアル ミニウムとアセ

トアルデヒドとの反応で生ずるアル ミニウムアルコキシ ドであることも明らかにした｡ すなわち別につ く

った種々の金属アルコキシ ドもまた有力な重合触媒となる｡ この重合反応とアルデヒドの他の反応すなわ

ちメヤワイン･ ポン ドルフ還元やチシュチェンコ反応との関連にも言及している｡

第 3章はステレオブロックポリマーの研究についてのべている｡ アル ミニウムアルコキシ ドに相当量の
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水を加えて処理してつ くった触媒によると結晶性部分と無定形部分の両方をふ くむことが見出された｡ こ

の場合ポリマーの溶解度, 分別部分の赤外吸収スペク トルより両者が結合 したブロックポリマーであると

結論している｡ アルキル亜鉛で処理 したアル ミナも同様のブロックポリマーを与えることものべている｡

第 4 章はアセ トアルデヒ ドの立体規則性重合の機構に関する研究をのべている｡ トリエチルアル ミニウ

ムとアルコ- ルとの反応で得られるアル ミニウムモノアルコキシ ドが重合触媒となるが, このときアルコ

ールの種類を変えると得られる触媒の立体規制能力が大きく変ることが見出された｡ すなわち, 分枝アル

コ←ル時宜体規制能力が大きく, とくにα位分枝の第 2 アルコールや第 3 アルコールでは極めて高い結晶

性のポ リマーを与える｡ またポリマーの結晶部分の割合の他に, 結晶性ポリマーはⅩ線的にもその結晶化

度が高 くなることが見出された｡ この関係はジアルコキシ ドおよび トリアルコキシ ドでも同様であること

が確認された｡

第 5 章は葺合の開始機構に関する研究をとりあつかっている｡ トリエチルアル ミニウムとアルデヒドと

の反応でジエチルアル ミニウムの第 2 ブチルアルコキシ ドを生ずることを, 生成物の加水分解物のガスク

ロマ トグラフ分析で明らかにした｡ このとき重合条件ではモノアルコキシ ドになっていることを反応によ

り発生するエタンのガス分析より確めている｡ このように トリエチルアル ミニウム触媒の活性種がアル ミ

ニウムジエチルモノアルコキシ ドであることを明らかにしたが, この活性種が熟成により活性ならびに立

体規制力を著 しく変えることも指摘している｡ その原因はアル ミニウムアルコキシ ドの会合によるとのべ

ている｡

第 6 章は トリエチルアル ミニウムー水系触媒によるアルデヒ ドの葺合についてのべている｡ この系では

結晶性ポリマーと無定形ポリマーの混合物が得 られるが, その割合は添加水量による｡ 水のモル比が 0.4

で結晶性ポリマーは最大となり, 1.2 では無定形ポリマーが最大となる｡ この触媒種をその赤外吸収スペ

ク トルより研究しているが, 前者は 〔(C 2H 5)2A IO A l(C 2H 5)2〕2 であること, 後者はアル ミナに近いこ

とを明らかにした｡

第 7 章は 2段重合によるアセ トアルデヒ ドとアルキレンオキシ ドとのブロック共重合の研究である｡ ト

リエチルアル ミニウムー水系触媒により2 段重合でブロックポリマーを得ることに成功し, その詳細につ

いてのべている｡ プロピレンオキシ ドやエピクロルヒドリンがこの方法によりアセ トアルデヒドとブロッ

クポ リマーをつ くり, ポリマーの熟安定がかなり向上することを明らかにしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

カルボニル化合物の重合はホルムアルデヒ ドの重合以外はほとんど知られていなかった｡ アセ トアルデ

ヒドの重合についても, これを凍結するとその一部が重合体となることが古 く知られていたが, これをと

くに研究する者がなかった｡ この凍結による重合では触媒による重合の調節が不可能とされていたためで

ある｡ 著者はアル ミナ表面でアセ トアルデヒ ドが重合することを発見し, 凍結によらない触媒重合が可能

なことをはじめて発見した｡ この方法によると収率, 重合度とも著しく高 くすることができる｡ そ の 重

合機構は一般のいわゆる配位イオン重合であって, 重合触媒の開発にも多 くの可能性をふ くんでいる｡ 事

実, アル ミナによる重合では無定形のゴム状ポリマーを与えるが, トリエチルアル ミニウムを触媒とする
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と結晶性ポリマーを与えることが見出されたO 有機金属化合物を触媒とする方法は N atta, V ogl らもほ

ぼ同時に独立に成功したものであるが, その後, 世界各国で多 くの報告が見られるようになって来た｡ 著

者はこの場合, 真の触媒種は有機金属化合物そのものではな く, それとアセ トアルデヒ ドとの反応生成物

であるアルキル金属アルコキシ ドであることを明らかにし, 直接種々の金属アルコキシ ドをつ くり, その

触媒能を研究し, さらに多 くの有効触媒を見出している｡ また, ポ リマーの立体規則性を定める因子は触

媒の配位子のアルコキシル基の構造にあることを見出した｡ すなわち分枝アルコールとくに α一分枝のア

ルコールのアルコキシ ドが立体規制力の大きい触媒を与えることを詳細な実験より結論している｡

トリエチルアル ミニウムを水で加水分解して得られる触媒は結晶性ポ リマーと無定形ポリマーの混合物

を与えることが見出され, その触媒組成と活性との関係から2 つの触喋種から成ることを明らかにした｡

結晶性ポリマーの触媒種は酸化アル ミニウムのアルキル化物またはその会合体に相当し, 無定形ポリマー

の触媒種はアル ミナに近い構造のものであることを赤外吸収スペク トル, 触媒の分子量, 成分の分析から

結論している｡ アル ミニウムアルコキシ ドを部分加水分解して得た触媒は無定形部と結晶部とが結合した

ブロックポリマーを与えることも見出した｡

最後に, 著者は重合の開始の素反応を詳しく調べ, トリエチルアル ミニウムの 1筒のエチル基が速やか

にアセ トアルデヒドと反応してモノアルコキシ ドをつ くり, これが有効な触媒となることを, 分析や重合

結果より明らかにし, また, このモノアルコキシ ドが会合して, 触媒の立体規制能力を高めることを見出

した｡

これを要するに, 本論文の研究はアセ トアルデヒ ドの触媒重合をはじめて見出し, 有効触媒とポリマー

のjT_体規則性, 触媒種の構造, 開始反応, 重合反応の機構を詳しく研究したもので, 蔓合化学の分野に新

しい重要な知見を与えたもので学術上, 工業上寄与するところが少なくないo よってこの論文は工学博士

の学位論文として価値あるものと認める｡
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